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ФИЗИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ИЗНОСОСТОЙКОСТИ 
МЕТАЛЛОМАТРИЧНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 


Приводится методика расчёта износостойкости карбида вольфрама, фаз Лавеса, 
сверхструктур и композиционных материалов на их основе. Обсуждаются получен- 
ные результаты. 

Ключевые слова: износостойкость, абразивный износ, система «карбид вольфра- 
ма - железо», металломатричный композит, покрытия 


Введение. Анализ видов износа поверхности изделий показал, что для 
выбора технологического процесса восстановления изношенной поверхно- 
сти изделий важно знать механизм и кинетику процесса износа, что позво- 
лит выбрать наиболее рациональный метод их восстановления путём нане- 
сения покрытий, соответствующий материал поверхностного слоя, его фи- 
зико-химические свойства и финишную обработку. Мониторинг состояния 
проблемы показал, что наиболее характерным является механический из- 
нос поверхностей, характеризующийся потерей размеров и массы пар тре- 
ния, который проявляется при износе прессового и режущего инструмента, 
насосных штоков, деталей горнодобывающей и землеройной техники и т.д. 
Наименее изучен абразивный и эрозионный износ поверхностей. Наиболее 
полная классификация видов износа поверхностей приведена в работах [1, 
2]. Авторами работы [1] описаны методы нанесения и схемы формирования 
поверхностей внешних покрытий, состав материала покрытий и общее со- 
стояние проблемы. Для обеспечения поверхностной твёрдости и стойкости 
к абразивному изнашиванию деталей различного назначения разработаны 
разнообразные составы покрытий и методы их нанесения. 

В последние годы ведутся разработки высокопроизводительных и 
дешевых методов получения на поверхности инструмента и технологиче- 
ской оснастки толстых покрытий на основе металломатричных композитов 
(ММК), содержащих карбиды (нитриды, бориды) тугоплавких металлов. К 
их числу можно отнести метод плазменной наплавки ММК, широко исполь- 
зуемый для модификации свойств поверхности инструмента, работающего 
в условиях абразивного износа. Технология плазменной порошковой на- 
плавки считается одним из наиболее экономичных и эффективных спосо- 
бов нанесения износостойких покрытий на стальные изделия. Следует от- 
метить, что использование наплавки плазменной переносной дугой позво- 
ляет добавить тугоплавкие частицы (карбиды переходных металлов) непо- 
средственно в расплав стальной основы композита, что приводит к увели- 
чению износостойкости материалов покрытия на поверхности детали. 
Постановка задачи. В настоящее время экспериментальных и теоретиче- 
ских данных, посвящённых изучению износостойкости металломатричных 
композиционных покрытий на основе системы РЕе-\/-С, в опубликованной 
литературе нами не установлено. В связи с этим планируется развить ана- 
литическую модель абразивного износа на композиционные материалы, на 
основе которой изучить природу износостойкости металломатричных 
композитов и трибологические свойства покрытий разного состава. 
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Методика расчёта. Повышение износостойкости покрытий на основе ме- 
талломатричного композита невозможно решить без научного прогнозиро- 
вания их поведения в условиях трения, что предполагает дальнейшее изу- 
чение физико-химических процессов в зоне контакта и применение анали- 
тических методов расчёта показателей износостойкости, которые отражают 
определенную физическую модель изнашивания [3-5]. Нами рассматрива- 
ется механический износ поверхностей с потерей размеров и массы эксплу- 
атируемых изделий, в частности абразивный износ. В сопоставлении с тре- 
нием скольжения и трением качения механизм абразивного износа и его 
кинетика другие. По данным Г.Фирреге [6], абразивный износ проявляется 
в трибосистемах с равномерной интенсивностью во всем диапазоне темпе- 
ратур в зоне контакта. 

В данной работе использована физическая модель абразивного из- 
носа, развитая в работах [3-5,7], для процессов резания твёрдыми сплава- 
ми, учитывающая влияние механических и физико-химических характери- 
стик материала покрытия. Авторы отмеченных выше работ, используя эм- 
пирическую зависимость М.М. Хрущова [8], приближение Фриделя (для 
энергии химической связи) [9], модель Мотта (для диффузионной термо- 
ЭДС) [10-12] и ряд математических приближений [3-5], получили соотно- 
шение, связывающее относительную износостойкость с характеристиками 
электронной структуры 





Ек- А ЕЕ 
Ви И | ЕМ(Е)ЧЕ+А-Е,е"Т + Кс+ Ки)? + Кн; | 
Еь 


(1) 

где Е - энергия состояния, Ридберг; Е - энергия Ферми; Нь- энергия 
дна валентной полосы; А - энергетический интервал в окрестности 
уровня Ферми; & - абсолютная термоЭДС; Т -термодинамическая 
температура; К. с - энергия электронов всех атомов (соединения) в 


свободном состоянии, Ридберг; К» (Рид), К (ГПа) - варьируе- 


мые параметры; Б - размерный коэффициент пропорциональности, 
м?/Н. 
В формуле (1) выражение в фигурных скобках, определяющее ве- 
личину механической твёрдости материала, на наш взгляд, следует допол- 
нить размерным коэффициентом «а» 


| } Ё 


а = 
ВЦ. РИ К © 
А | 


где а- коэффициент, ГПа/Рид. 

В этом случае достигаются следующие результаты: во-первых, 
устраняется несоответствие размерностей в (1); во-вторых, расширяются 
возможности построения корреляционных зависимостей между значениями 
твёрдости материала и энергии химической связи в нём. Последнее имеет 
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особенно важное значение при расчёте сложных кристаллографических 
структур, в частности, фаз Лавеса и сверхструктур типа п-Меб\\С, форми- 
рующих композиционные материалы на основе системы Ре-\/-С. С учётом 
сделанной поправки формула (1) принимает вид 


|| | 


| ИАА ЕАК 
р 


Данная зависимость связывает относительную износостойкость ма- 
териала с параметрами его электронной структуры, в частности, с плотно- 
стью электронных состояний, энергией Ферми, числом заполнения электро- 
нами $, ри 9-уровней, энергией связи атомов и абсолютной термоЭдДС ма- 
териала покрытия. Использование формулы (3) для оценки относительной 
износостойкости карбидных фаз предполагает использование одного из 
зонных методов расчёта плотности электронных состояний (ПЭС). В данной 
работе использован метод ПЛКП, описанный в работе [13]. 

Для тестирования данной методики для сложных кристаллографи- 
ческих объектов вычислены полная и локальные парциальные ПЭС изучае- 
мых здесь карбидных систем, определены числа заполнения и уровень 
Ферми, вычислены энергия К. и величина диффузионной термоЭдДС. Выпол- 
ненные оценки представлены в табл. 1. На первом этапе сопоставлены рас- 
чётные параметры для кубического карбида вольфрама со структурой типа 
МаС [3-5] и гексагонального со структурой типа \/С. 








Таблица 1 
Параметры расчёта, твёрдость и относительная износостойкость 
карбида вольфрама и сверхструктуры п-Реб МС 


Фаза К, Кн, Кн», Ев, РИД =, Н, Относительная 
Рид ГПа ГПа мкВ/К ГПа износостойкость, 
он 


[ МС (Маа) | 7.642 | -6.0 | 0.0 | 0.90 | 0.002100 | 23.570 330.450 
2.388 0.003497 339.026 
0.005542 213.922 





Анализ данных в табл. 1 позволяет отметить, что величины относи- 
тельной износостойкости карбидов вольфрама в двух кристаллографиче- 
ских модификациях находятся в хорошем согласии с физическими пред- 
ставлениями. Как известно [14], кубическая структура карбида вольфрама 
(типа МаС!) формируется в области его гомогенности при дефиците углеро- 
да в соединении \/С:„, что сопровождается обрывом ковалентных связей 
и, как следствие, приводит к меньшим значениям твёрдости. Поэтому как 
твёрдость, так и износостойкость гексагонального карбида вольфрама ока- 
зывается выше чем кубического \/С, что и подтверждает данный расчёт. 
Полученные значения относительной износостойкости карбида вольфрама 
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хорошо согласуются с оценкой М.М. Хрущова ( Тъ.„ = 330.7 при твёрдости 
24.696 ГПа [8]). 

На втором этапе рассматриваемая методика применена к сверх- 
структуре типа п-РеМ\‹С, для которой рассчитаны аналогичные параметры, 
представленные в табл.1. Основное затруднение здесь было обусловлено 
выбором расчётного кластера для моделирования сверхструктуры п- 
Ре\\№С, что связано с ограничениями метода ПЛКП для расчёта плотности 
состояний электронных подсистем атомов в сложных соединениях. Модели- 
рование осуществлялось перебором более 10 различных конфигураций 
атомов, для каждой из которых выполнялся расчёт полной и локальных 
парциальных ПЭС, определены числа заполнения и уровень Ферми, вычис- 
лены энергия К. ‚ величина диффузионной термоЭДС и энергия химической 
связи (на пару атомов \/-С). В качестве параметра оптимизации использо- 
ваны величины термоЭдДс и энергии химической связи (энергия когезии) в 
приближении Фриделя. Последняя согласно известных физических пред- 
ставлений [15, 16] должна коррелировать с испытанием на твёрдость изу- 
чаемого материала. Оптимальное значение энергии когезии атомов \\/-С в 
сверхструктуре п-Рез\/\С составило величину 4.7 эВ/(на пару), что оказа- 
лось в 2.3 раза меньше чем в гексагональном карбиде вольфрама и не про- 
тиворечит физическим представлениям и экспериментальным оценкам ми- 
кротвёрдости данных соединений. Рассчитанные значения относительной 
износостойкости для сверхструктуры п-Ре\С составили величину 
Г=213.9 ( при твёрдости 15.26 ГПа ), что в 1.6 раз меньше относительно 
гексагонального карбида вольфрама. 

Физическая модель износостойкости металломатричных компози- 
ционных материалов. Развитый выше подход был использован для 
оценки износостойкости всех карбидных фаз, составляющих металломат- 
ричный композит на основе системы Ре-\М/-С. Авторами [17] эксперимен- 
тально установлено количественное содержание следующих структурных 
фаз: М/С, Ре\м/!-С, п-РезМЁС, п-РезМС, мартенсит. Для каждой фазы осуще- 
ствлялось моделирование расчётного кластера перебором различных кон- 
фигураций атомов и определение расчётных параметров, используемых 
для оценки износостойкости в соответствии с соотношением (3). На рис.1 
представлены кластеры атомов в соединениях Ре\\!зС, Рез\/\‹С и мартенсит, 
соответствующие оптимальным значениям термоЭДС и энергии когезии и 
не противоречащие экспериментальным данным и физическим представле- 


НИЯМ. 





Рис.1. Расчётные кластеры карбидных систем Ре\/\/зС (а), Еев\\‹ С (Ь) и мартенсита, 
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моделируемого конфигурацией атомов Ре›С»› (с) 


При комнатной температуре кратчайшая длина связи атомов вольф- 
рама и углерода в ряду \\С —> Ре\М/-С -› ЕезМС —> Реб\М\С составляет «о ^ 
2.220А, 3.905А, 3.064А и 3.022А соответственно, что определяет особен- 
ности их энергии химической связи, физические и механические свойства. 
Результаты расчёта износостойкости структурных фаз, образующих метал- 
ломатричный композит, представлены в табл. 2 в сопоставлении с физиче- 
скими и механическими характеристиками. 

Следует отметить, что для теоретического расчёта трибологических 
свойств структурных фаз ММК использована физическая модель абразив- 
ного износа, описанная в работах [3-5, 7], которая ранее использовалась 
только для бинарных ГЦК карбидов и их твёрдых растворов. В данной ра- 
боте отмеченная физическая модель развита для нового класса кристалло- 
графических структур: гексагонального \\/С, структуры Лавеса Ре\\С, 
сверхструктур типа п!:-РезМ!С и п2-Ре\М\С и мартенсита, моделируемого 
расчетным кластером Ре›С.›. Расчётные значения износостойкости Ре\\/зС, 
П:-РезМС, п2-Ре\\‹С и Ее2С»> карбидных систем получены впервые. 

Таблица 2 


Сопоставление энергии когезии и износостойкости 
с расчётными и экспериментальными значениями микротвёрдости 
в соединениях: карбид вольфрама, Ее\\/-С, Ре-\М\-С, Ее\\М‹С и мартенсит 


Энергия Относительная 
Фаза когезии износостойкость фаз Н,, ГПа 
1 отн 


Мартенсит 
Ре\зС 
Ре\М!С 
Реб\М\№С 

М/С 








Для раскрытия природы формируемых трибологических свойств в 
рассмотренных соединениях были детально изучены их структурные и 
электронные свойства [18]. На основании данных работы [18] изучены 
особенности электронных подсистем карбидов: \/С, Ре\\!эС, Рез\!зС, Ре\\№С 
и мартенсита, которые определяют структуру химической связи в них. Ана- 
лиз распределения парциальных зарядов валентных электронов, представ- 
ленных в табл. 3, показывает на доминирующую роль вкладов р- и 
4-электронов атомов железа и вольфрама. Сравнение электронных спек- 
тров Ре\/-С и Реб\М\С позволяет обнаружить усиление гибридизации р- и 
электронов между атомами железа и вольфрама при увеличении содер- 
жания железа в соединении. Роль электронной конфигурации железа про- 
явилась в образовании направленных Рер-С$, И/р-С$ связей, опреде- 
ливших перестройку электронного энергетического спектра при переходе 
от исходного М/С к сверхструктуре п!-Рев\\С. 


Таблица 3 
Распределение парциальных зарядов а валентных электронов 
подзоны Ц\В в карбидах: \/С , Ее\\-С, Ре-\МзС, Ее\\С и мартенсите 


АО ВС ЕЕ Е ОЕЗАИ 
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М/С 4.169 5.483 


[© 
М 
С 1,605 0,932 2.537 
Ее 0,434 3,959 6,266 10.659 
М 0,194 2,681 1,285 4.160 
0.798 1.558 з 2.356 
0.430 2.113 0.527 3.070 
0,229 0,399 - 10,973 0.628 
Рес\№С 0,676 1,958 0,910 13.607 26.000 
0,190 10,665 11.765 
0,576 0,458 20.016 


Анализ полученных результатов позволяет установить ряд законо- 
мерностей в изменении электронной энергетической структуры, физиче- 
ских и механических свойств исследуемых карбидных систем. В частности, 
при переходе \/С-» Рез\/зС-» Ре\\‹С происходит уменьшение более чем в 2 
раза энергии когезии Ес и 1.6 раза значений микротвёрдости Н,, а также 
наблюдается снижение в 3 раза величины модуля всестороннего сжатия Во 
[18]. Графическая интерпретация полученных результатов (рис.2) позволя- 
ет констатировать наличие зависимости между изменением энергии хими- 
ческой связи как параметра электронной структуры и значеними микрот- 
вёрдости в ряду \/С -> Ре\М-С -» Ре-\МзС —» Рез\\С —› мартенсит. 

















2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 
Есв, эВ 
Рис. 2. Расчётные зависимости микротвёрдости Нн в ГПа (1), 
термоЭдС = -103 в мкВ/град (2), длины связи 9 в А (3) 
и параметра элементарной решётки в А (4) от энергии когезии 


В интервале (4.2-10) эВ значений энергии химической связи, соот- 


ветствующему ряду Ге-\М\/зС -> Ре \С -» М/С, для микротвёрдости наблюда- 
ется прямая пропорциональность. В этом же интервале энергий связи зна- 
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чения термоЭДС, длины связи и параметра решётки имеют обратно про- 
порциональную зависимость. 

Известно [19], что структурно-чувствительным параметром наряду с 
другими могут служить величина и знак термоЭДС. Последние определяют- 
ся характером распределения ПЭС в окрестности уровня Ферми в соответ- 
ствии с моделью Мотта [11]. Трактовка кривых 1 и 2 (см. рис.2) с этих по- 
зиций позволяет высказать заключение о том, что структуры мартенсита и 
фазы Лавеса Ге\\/зС имеют в два раз большую степень беспорядка (из со- 
поставления величин термоЭДС), чем карбиды ряда Рез\М!-С -› Реб\\С -> 
М/С. Данное утверждение согласуется с физическими представлениями и 
экспериментальными данными и может быть проиллюстрировано рис. 3. 
Анализ приведённых выше результатов показывает, что с увеличением 
значений термоЭДС соответствующей карбидной фазы наблюдается умень- 
шение износостойкости и модуля объёмного сжатия, что согласуется с экс- 
периментальными данными по износостойкости. 


300.00 — 


200.00 — 


Тотн; В, ГПа 


100.00 — ь )- 








2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 
термоЭДС 1000, мкВ/град 
Рис. 3. Корреляционные зависимости износостойкости То». (1) 
и модуля всестороннего сжатия В+ (2) от величины термоЭДС & карбидных фаз 


Физическое обоснование экспериментально обнаруженных фактов 
взаимосвязи между показателями износостойкости и величиной абсолют- 
ной термоЭДС материала (характеристики электронного строения), выпол- 
ненное ранее в работах [3-5, 7], получило в настоящей работе дальнейшее 
развитие. 

Отметим, что энергия когезии определяется состоянием электрон- 
ных подсистем и длиной связи между атомами в соединении, обусловлен- 
ной их конфигурацией, и поэтому может выступать важной характеристи- 
кой структурных и электронных свойств материала, взаимосвязанной в 
свою очередь с показателями износостойкости материала. 

При моделировании физических, механических и трибологических 
свойств металломатричного композита на основе системы Ге-\/-С использо- 
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ваны подходы и методики, развитые в работах [3-5, 7, 20]. В рамках адиа- 
батического приближения и по аналогии с работой [20] для оценки величи- 
ны микротвёрдости и относительной износостойкости металломатричного 
композита, составленного из погруженных в мартенсит карбидных фаз, 
взяты соотношения из [21, 22], использующие весовой коэффициент каж- 
дой фазы: 


Н = у К, -Ы,, (4) 
1=1 
где Н- микротвёрдость Ей фазы; А- массовый коэффициент фазы; 1 - тип 
фазы; 


= У Ти, (5) 


1=1 
где ый - относительная износостойкость металломатричного композита, 


1 „тн,г - Относительная износостойкость Ёй фазы. 


Таким образом, износостойкость металломатричных композицион- 
ных материалов, составленных из рассмотренных выше карбидных фаз, 
определяется как сумма парциальных износостойкостей отдельных фаз, 
нормированных на количественное содержание фаз в композите. Послед- 
нее может быть установлено рентгенофазовым анализом. Рассчитанное 
значение относительной износостойкости металломатричного композици- 
онного материала на основе 40% ПМ сталь + 60% \№С составило величину 
порядка [‹„ = 174,5, что оказалось почти в 2 раза меньше, чем у гексаго- 
нального карбида вольфрама. 

Моделирование трибологических свойств металломатричных 
композиционных покрытий. Расчётные значения износостойкостей ме- 
талломатричных композиционных покрытий для разных исходных составов, 
полученные на базе развитой выше физической модели, приведены в 
табл.4 в сопоставлении с экспериментальными значениями интенсивности 
износа. Анализ данных, представленных в табл.4, позволяет сделать за- 
ключение об адекватности расчётных значений микротвёрдости и относи- 
тельной износостойкости экспериментальным данным по абразивному из- 
носу металломатричных композиционных материалов на основе системы 
Ре-\/-С. 

Таблица 4 

Взаимосвязь исходного состава композиции с микротвёрдостью, 
относительной износостойкостью и интенсивностью абразивного износа 
металломатричного композиционного материала 


ЙОНА КоМНОЗИЦИи Микро- Относительная из- Интенсивность 
= Е Е. твёрдость носостойкость износа ММК, 
Н, ГПа ММК Тон МГ/КМ 
35% ПМ сталь + 65% М/С 16,171 226,717 1119.880 


40% ПМ сталь + 60% МС 12,443 174,454 1213.203 
40% ПМ сталь + 30% \М/С 
+ 30% М.С 10,732 150,467 1313.028 
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Таким образом, применение описанной выше аналитической моде- 
ли взаимосвязи физических свойств с износостойкостью позволяет выпол- 
нять оценки характеристик износостойкости не только для сложных соеди- 
нений типа сверхструктур, но и для металломатричных композиционных 
материалов, например, на основе системы Ре-\/-С. 
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РНТЗТСАЕ МОБЕЕ ММЕАК ВЕЗТЗТАМСЕ 
ОЕ МЕТАЕ МАТВ1Х СОМРОЗ$ТТЕ МАТЕВТАТ$ 


[Е 15 деп ® {Ле те#од сас\аНоп оЁ меаг ге апсе оЁ М/С, рПазе 1ауез, зи- 
рег&гискиге ап сотрозйе табена[5 оп {Пет Ба$5. Кесеме гезиЁ$ аге 
сиз5еа. 
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